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摘要　应用显微 Raman 光谱对 Cu-ZnO-ZrO2 (Zr 24%, w)催化剂催化甲醇水蒸气重整(SRM)反应进行原位表征 , 并将结果
与相同催化剂上的甲醇合成(MS)反应进行对比 , 结果表明:在 SRM 反应时 ,催化剂表面出现四个宽峰 , 其中 544.8 和 652.8
cm-1分别为 CuO-ZnO和 ZrO2 的 Raman 吸收峰 , 而1361.8 cm
-1为HCOO—Cu对称伸缩振动吸收峰 ,在 1590.3 cm-1附近的谱
峰归属于甲酸物种中 OCO的不对称伸缩振动.在由 CO-CO2-H2 合成气合成甲醇时 ,在 1350 cm
-1和分别在 1550 , 1585 , 1595
cm-1出现两个甲酸根表面物种和甲酸盐的振动吸收谱带.因此 ,在 Cu-ZnO-ZrO2 催化剂上的甲醇合成和甲醇水蒸气重整存
在相同的甲酸根中间体 , 这一结果将有助于对甲醇合成和甲醇水蒸气重整反应机理的理解.
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Abstract　Characterization of Cu-ZnO-ZrO2 catalysts for stream reforming of methanol (SRM)by in situ Raman
spectroscopy has been done.The results have been contrasted with those from reaction of methanol synthesis (MS)
over the same catalysts.The results indicated that there are four Raman peaks on the surface of the catalyst for SRM
reaction.The Raman spectra of 544.8 cm-1 were assigned to CuO-ZnO , 652.8 cm-1 to ZrO2 , 1361.8 cm
-1 to
symmetry flex oscillatory adsorption of HCOO—Cu and 1590.3 cm-1 to asymmetry flex oscillatory adsorption of OCO
in formic acid species , respectively.The peak of 1350 cm-1 and three peaks of 1550 , 1585 and 1595 cm-1 were
assigned to Raman flex adsorbed band of formic acidic group and formic acidic salt on surface of catalyst for methanol
synthesis.So formic acidic group existed on the surface of the catalysts for SRM and MS reactions.This result has an
important significance for mechanism knowledge of SRM and MS reactions.




来 ,提出 SRM是甲醇先分解(DS)为 CO 和 H2 ,然后再发生水
煤气变换反应(WGS)[ 1] ,后来 ,利用 CO2/H2可以直接合成甲
醇改变了人们对 SRM机理的理解.文献[ 2 , 3] 据此提出 SRM
反应可直接生成CO2和H2 ,反应过程不包括WGS反应 ,同时
甲醇的分解反应也可忽略.而 Amphlett等[ 4 , 5]则认为 ,在SRM
中 ,甲醇重整和甲醇分解两个反应平行存在.Peppley 等[ 6]指
出 ,在甲醇水蒸气重整反应历程的动力学过程中 ,同时包括
3个反应 ,即甲醇分解 、水煤气变换和甲醇水蒸气重整反应.
在 SRM反应中间体的问题上 , Fisher和 Bell[ 7] 主张 ,在 Cu/
SiO2催化剂上 ,甲醇分解与甲醇合成的反应途径相似 ,催化
剂表面吸附的甲酸根分解生成 CO2和 H2 ,而吸附的甲酸甲
酯分解得到 CO和 H2.根据微观可逆性原理 ,在相同的条件
下 ,正 、逆反应具有相同的反应路线 ,但在 SRM反应的过程
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中 ,甲醇的蒸汽分压较大 ,而 CO 的分压相对较小 ,可以推





种 ,发现:在 Cu-ZnO-ZrO2 [ Cu∶Zn=1.2(摩尔比), ZrO2在催
化剂中的质量分数为 24%](下称 CZZ-3)催化剂表面存在甲
酸根中间体 ,当甲醇的摩尔浓度高于 0.17%时 ,甲酸根分解
为CO2和H2 ,而当甲醇低于此浓度时 ,CO 开始生成.为了进
一步证实在含 ZrO2的 Cu-ZnO 催化剂上的 SRM 反应经历甲







浓度为～ 0.5 mol/L ,以 Na2CO3为沉淀剂 ,浓度 ～ 0.5 mol/L ,
在83～ 85 ℃快速搅拌下 ,并流滴加碳酸钠溶液和混合硝酸
盐溶液 ,同时控制溶液的 pH 值为 6.8 ～ 7.0 ,反应结束时溶
液的 pH 值为7.0 , 然后在此温度下继续搅拌老化 1 h ,溶液
冷却 、过滤 ,用去离子水洗涤沉淀数次 ,抽干 ,置于 110 ℃烘
箱中过夜 ,然后在 350 ℃下焙烧 4 h.
1.2　原位显微 Raman表征
Raman光谱测试在 Renishaw UV-Vis Raman System 1000R
仪器上进行 ,氩离子激光器 ,波长 514.5 nm ,功率 100 mW.将
待测的粉末样品置于原位 Raman 光谱样品池中 ,测试前用
甲醇/水混合蒸汽(H2O/CH3OH=1.3 , mol/mol , N2为载气 ,





图 1是 CZZ-3催化剂在还原前的 Raman 谱 , 400 cm-1以
内的吸收带和以 1103 cm-1为中心的谱峰归属于石英的吸收
峰[ 10 , 11] .430 ～ 460 cm-1谱带为 Zr—O键伸缩振动的特征吸
收[ 12] .单组分 CuO样品在 583 , 531 cm-1处有两个较强的吸
收峰 ,单组分 ZnO样品在 520 , 430 cm-1也有特征吸收[ 13] ,而
CZZ-3催化剂在 560 cm-1处出现一个大的吸收带.导致这种
现象可能有两个原因:一是CuO , ZnO生成一种新的物相;二
是CuO , ZnO两者产生强相互作用.我们[ 9]的 XRD实验结果
没有发现新物相生成.因此 , 560 cm-1处的吸收带可能是由
于CuO , ZnO之间的相互作用而引起吸收峰的位移.
图 1　CZZ-3 催化剂在空气中的 Raman谱
Figure 1　Raman spectra of CZZ-3 catalyst in air
图 2示出在 CZZ-3催化剂上进行水蒸气重整反应时的
Raman谱 ,其中在以 544.8 和 652.8 cm-1为中心出现较宽的
谱峰;而在 1361.8 cm-1出现一肩峰 ,以 1590.8 cm-1为中心
出现一较强的宽峰.本文在相同的 CZZ-3催化剂上进行不同
气氛的 Raman光谱测试并结合文献报道 ,以期对图 2 中的
Raman光谱谱峰进行分析和归属.
图 2　RSM 反应中 CZZ-3催化剂表面吸附物种的 Raman谱
Figure 2 　 Raman spectra of surface species of CZZ-3 catalyst
generated by RSM reaction
图3 为 CZZ-3 经高纯氢还原后的 Raman 谱.图中 654
cm-1处的谱峰归属于 ZrO2 的 Raman 吸收峰
[ 14 ] , 1370 cm-1
处的谱峰是 Zr-H-Zr吸收峰[ 15 ] , 同时 ,在 1602 cm-1处出现
了 Cu—H吸收峰[ 16] ,表明 H2在还原的催化剂上有两种吸附




图 4示出 CZZ-3催化剂经 H2还原后 ,用高纯 Ar吹扫后
通入 CO 的 Raman谱.图中以 1350 cm-1为中心的谱峰归属
为 HCOO—Cu 的吸收峰[ 18] ,而 1585 cm-1附近的谱峰归属于
甲酸物种中 OCO的不对称伸缩振动[ 19] .实验中没有检测到
CO气体和吸附态 CO 物种的存在 ,可以断定 ,CO主要以甲
酸根的形式吸附于催化剂表面.
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图 3　CZZ-3催化剂上H2吸附物种的 Raman 谱
Figure 3 　 Raman spectra of surface species of CZZ-3 catalyst
generated by H2 adsorption
图 4　CZZ-3 催化剂上 CO吸附物种的 Raman 谱
Figure 4 　 Raman spectra of surface species of CZZ-3 catalyst
generated by CO adsorption
图 5是CZZ-3催化剂经还原后 ,用高纯 Ar吹扫数小时
后通入 CO2的 Raman谱 ,图中小于 400 cm-1的谱带归属于石
英的吸收峰[ 10] ,在 644 cm-1处的强峰被指任为金属铜上 CO2
的弯曲振动[ 20] .通过对 CZZ-3 催化剂在相关气氛下 Raman
谱图的解析 ,再来分析图 2 的 Raman谱 ,可以将 4个 Raman
谱带归属如下:以 544.8和 652.8 cm-1为中心的谱带可能分
别归属于 CuO , ZnO , ZrO2 和吸附在金属铜上的 CO2 的
Raman 吸收峰(图 1 , 5),而 1361.8 cm-1的肩峰和 1590.3
cm-1为甲酸根吸附物种和一些碳酸盐的吸附峰(图 4).从图
2的分析结果可以看出 ,在 CZZ-3催化剂上进行 SRM 反应
时 ,催化剂表面存在甲酸根中间体 ,这一中间体可在不同的
条件下分解出 CO2和 H2或 CO和 H2 ,这一结果与我们先前
的TPD和 TPSR的结论相一致.
为了将 SRM与甲醇合成反应进行类比 ,将 CZZ-3 催化
剂经 H2还原后通入合成气(CO+CO2+H2),获得的 Raman
谱如图 6所示.对图6的分析可知 ,在1595和 1380 cm-1处的
谱峰都可归属于甲酸盐的吸收峰 ,还有少量碳酸盐(1550
cm-1)和碳酸氢盐(1224 cm-1)的吸收峰[ 21] ,同时也出现可
指任为甲酸根中间体的 1350和 1580 cm-1谱峰 ,其峰位和峰
强度都类似于图 2 中的相应谱峰 ,说明在相同的 Cu-ZnO-
ZrO2催化剂上 , SRM 和 MS 反应所经历的中间体都是甲酸
根.
图 5　CZZ-3催化剂上 CO2吸附物种的 Raman 谱
Figure 5 　 Raman spectra of surface species of CZZ-3 catalyst
adsorbed by CO2
图6　CZZ-3催化剂上 CO+CO2+H2 吸附的表面物种 Raman
谱
Figure 6 　 Raman spectra of surface species of CZZ-3 catalyst
adsorbed by CO+CO2+H2(syngas)
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